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54) HEAT CARRIER FLUID 

57) The present invention relates to a heat carrier fluid, particularly for solar collectors, with a 
content of very finely ground aluminum particles. 
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Description 

The present invention relates to the use of low heat potentials, particularly in the context 
of the conversion of solar energy in solar collectors, in which a heat carrier fluid is circulated. 

Here, the fluid is heated at the place of higher heat potential, and the heat content is 
transferred to the place of lower potential, where it is removed. 

Known heat carrier fluids, such as water, glycols, organic or synthetic heat carrier oils 
present particularly the drawback of a relatively low heat conductivity, so that the rate of heat 
transfer between the place of generation and the place of removal is accordingly reduced, where 
at the place of the heat uptake, as well as at the place of heat removal, the heat transfer fiom the 
surfaces of the system, as well as in the reverse direction, is negatively influenced by the low 
heat conductivity, so that the difference in potential can be exploited only unsatisfactorily, 

DE-OS 33 01 764 disclosed a heat carrier fluid, which contains suspended finely ground 
inorganic particles, to increase the heat conductivity of the fluid. 

The substances which are used in practice in this context, such as ferrites or ferrosilicon, 
however, because of their low deposition rate and a clear increase in viscosity, have not been 
used successfully, so that, at this time, it is impossible to exploit the high heat conductivity, 
which in itself is desirable; this means that to date it has been impossible to use a high heat 
transfer rate with such mixtures. 

Therefore, the problem of the present invention is to provide a possibility where metal 
powders can be used in heat carrier fluids, without requiring, as a result of a high deposition rate 
of the metal particles, continuous stirring or extremely high circulation speeds in fluid conveying 
systems, to continuously maintain a high level of turbulence. 

The problem is successfully solved according to the invention by admixing very finely 
ground aluminum powder with a known heat carrier fluid. 

Surprisingly, very finely ground aluminum powder can be suspended substantially better 
in a heat carrier fluid than the inorganic additives which are known to date, so that a heat carrier 
fluid which has been prepared in this manner is maintained in circulation substantially more 
easily and thus the desired exploitation of small differences in heat potential can be increased 
substantially compared to conventional solutions. 

A heat carrier fluid, which has been modified in this maimer, surprisingly presents, for 
example, with the addition of 3 vol% of metal particles, a heat conductivity which is more than 
doubled. 

The use of such a fluid is not limited only to the transfer of solar heat or similar energy at 
low potential, in principle it can also be used to remove the heat released by the earth or other 
types of heat through exchange surfaces and to transfer the heat with considerably greater 
efficiency. 

This fluid can also be used equally effectively in the reverse direction for cooling. 
The grain size of the aluminum particles here must be such that it can be ground down to 
values allowing the particles to be substantially suspended in a state of suspension. For this 
purpose, they present diameters of approximately 8 nm to approximately 1 jam. 

The particles can be added to the fluid, preferably in quantities of 0.5-10 vol%. 
To prevent oxidation of the metal particles, which present a very large surface area after 
grinding and therefore are particularly sensitive to oxidation, and to prevent the possibly 
resulting explosive gas formation, it is proposed to admix known suitable oxidation inhibitors, 
such as, preferably, those based on phenol, to the heat carrier fluid. 
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It is also possible to include additives which prevent aggregation; polyacrylic acids are 
particularly suitable foT that purpose; they confer an identical negative electrical charge to the 
particles, so that they repel each other mutually. 

Furthermore, independently of the quantity of aluminum powder used, it is advantageous 
to increase the capacity of the suspension to be pumped by adding surfactants, which lower the 
viscosity, which has been increased by the addition of metal particles. In this context, it is 
preferred to use the alkylaryl ethoxylates, which in themselves are known. 

An additional, very desirable, effect occurs as a result of the addition of the metal 
particles, because they blacken the transfer fluid. The heat carrier fluid according to the invention 
is therefore not only suitable for the uptake of heat by convection or heat conduction, it is also 
particularly appropriate for the direct absorption of, in particular, infrared radiation from solar 
light in solar collectors. Here, the pipe or plate chamber system which conveys the fluid is not 
colored (blackened) and thus permeable to radiation, so that the liquid itself is heated and the 
heat uptake occurs directly and not indirectly (via heat conduction) through heated (blackened) 
walls, which leads to an increase of at least 15% of the effectiveness of the use of the heat. 

The manufacture of the very finely ground aluminum powder, to be used according to the 
invention, is associated with a problem, namely the dust particles bind considerable quantities of 
air on their surfaces and they are therefore difficult to stir and suspend in the fluids. To prevent 
simultaneously corrosion of the metal in the transfer fluid and the associated hydrogen 
formation, it is proposed to grind the aluminum in the presence of the oxidation inhibitors and/or 
the transfer fluid itself. 

The tables below present test results, which document the superiority of the procedure 
according to the invention. 

Table I here contains the measured values of the viscosity of a commercial heat earner 
fluid (Marlotherm S from the company Huls, Marl - a synthetic heat carrier oil - measured using 
a rotation viscosimeter VT 02 from the company HAAKE Messtechnik [Measurement 
Technology], Karlsruhe), which were obtained, at different temperatures, with the pure fluid with 
the addition of 3 vol% of aluminum powder having an average grain size of approximately 0.1 
Jim and with such an addition supplemented with 0.3-1.5 wt% alkylaryl ethoxyiate. 



Table I 



Temperature 


Viscosity [10" J Pas] 








Pure fluid 


Addition 


Addition 






Metal particles 


Surfactant 


20 


41 


7.1 


4.0 


60 


7.6 


13.8 


6.8 


100 


2.9 


4.9 


4.0 


160 


1.3 


1.8 


1.0 


200 


0.86 


1.2 


0.8 


240 


0.62 


0.9 


0.55 



The increase in viscosity after the addition of 3 voI% of metal particles can thus be more 
than compensated by the addition of small amounts of surfactant 

Table H 
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Here the increase in the heat conductivity of the fluid used in Table I is examined. The 
addition of the surfactant does not cause a detectable change in the values. 



Table H 



Temperature [°C] Heat conductivity X [W/mK] 

Pure fluid After the addition of 3 vol% 

metal particles 

20 ^ 0,132 ~ 0,207 ~ 

60 0.128 0.260 

100 0.123 0.250 

160 0.U7 0.235 

200 0.113 0.230 

240 0.108 0.220 



By the addition of the metal particles, the specific heat capacity can be lowered slightly. 
However, this effect is more than compensated by the considerably increased heat conductivity. 

The following Table III provides a comparison of the different deposition rates of several 
metal particles which have been ground to grain sizes from 8 nm to 1 fim. The sedimentation 
was verified using the above-mentioned heat carrier fluid Marlotheim. The particles in each case 
are stirred up and then one waits until the fluid no longer presents any turbidity. In each case, 3 
voI% of metal powder were added- 



Table HI 



Duration 


Deposited quantity in % 








Al 


FeSi 


Cu 


Zn 


5 rnin 


not visible 


30 


50 


30-40 


lOmin 


same 


70-75 


80-90 


70-90 


30 min 


same 


100 


100 


100 


lh 


i 


100 


100 


100 


10b 


18-20 


100 


100 


100 


24 h 


50 


100 


100 


100 


48 h 


100 


100 


100 


100 



While the other metals behave as predicted by theory, and, with particle diameters of 
such small size, present approximately the same deposition rates, the aluminum powder 
precipitates completely and its first depositions (1%) occur only after a duration which is twice 
as long as that required for the complete deposition of the metals examined for comparison. 

For use in heat carrier fluids, it is essential that the deposited substances can be stirred up. 

The comparative substances are introduced into the test flasks and allowed to deposit. 
Then the test flasks are rotated several times. In the process, it was shown that simple rotation is 
not sufficient to resuspend the comparison examples completely: with the exception of 
aluminum, all the other samples have to be shaken. With aluminum powder, it is sufficient to 
turn the flask over two times. It follows that, during the circulation of aluminum powder 
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containing heat carrier fluid, the turbulences, which are generated by the pumps and the pipes 
and incorporated elements which are present in any case, are sufficient to keep the aluminum 
powder completely in suspension. 

If the circulating stream presents excessively laminar portions, then the fluid can be 
slightly homogenized using appropriate tabulators (slowly running stirrers). 

Claims 

1. Metal particle containing heat carrier fluid, particularly for solar collectors, 
characterized by a content of very finely ground aluminum powder. 

2. Heat earner fluid according to Claim 1, characterized in that the aluminum powder has 
a grain size from approximately 80 nm to approximately 1 [im, preferably approximately 0.1 |im. 

3. Heat carrier fluid according to Claim 1 or 2, characterized in that the content of metal 
particles is equivalent to quantities of 0.5-10 voi%. 

4. Heat carrier fluid according to at least one of Claims 1-3, characterized in that it 
contains oxidation inhibitors. 

5. Heat carrier fluid according to Claim 4, characterized in that the oxidation inhibitors 
are products based on phenol. 

6. Heat carrier fluid according to at least one of Claims 1-5, characterized in that it 
receives the addition of substances which prevent the aggregation of the metal particles, 
preferably polyacrylic acid. 

1, Heat carrier fluid according to at least one of Claims 1-6, characterized by a content of 
surfactants. 

8- Heat carrier fluid according to Claim 7, characterized in that one uses surfactants 
which are based on alkylaryl ethoxylate. 

9. Heat carrier fluid according to at least one of Claims 1-8, characterized in that the 
aluminum powder is ground in the presence of the oxidation inhibitor. 

10. Heat carrier fluid according to at least one of Claims 1-9, characterized in that the 
aluminum powder is ground in the heat carrier fluid. 
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Beschreibung 



DE 41 31 516 Al 



Die vcrnegendc Erflndung bemfft ^^J™ 8 
niedrieer Warmepotentiale, wie insbesondere die Um^ 
SSng von Sonnenener^e in Sonnenkollektorea In s 
M ^wamiexragernossigkeU in Umlauf gchaltcn 

W, S;bei wird die FIDssigkeit am Ort des hoheren War- 
meDotcmials erwarmt und der WarmeinhaU an den Ort 
KSrigen Potentials transoorticn. wo dieser ent- i. 

^ka^ wie W«ser 

Glvkole, organische Oder symheuschc Warrnetrageroie 
weUcntns^sondere den Nachtell einer relativ geringen 
Warmeleitfahiekeit auf. so daB die G ^ c ^ n ^™ 15 
Warmeiraospons zwischen der Sidle der EiZMgung 
und derjenigen der Entnahme hierdurch emgeschrankt 
Swobci an der Stelle der Warmeaumahme. w,c an der 
Sielle der Warmeabgabe. der Warmetrarisport von den 
Oberf lachen des Systems, wie umgekchrt, J^rdurch ne- 20 
gativ bceinfluBi wiri so daB die Poicnxteldifferenz nur 
unbefriedigend ausgenutzi werden kann 

A us der DE-OS 33 01 764 ist eine Warme tragerflus* 
sijrkeii bekannt geworden, die suspendicrte feingemah- 
lene anoSsche Partikel emhalt, urn die Warmele,tfa- 2 s 
higkeii der Flflssigkeit zu erh6hen. 

Die hlerbei in der Praxis verwendeten StoFf e. wus Fer- 
riie oder Ferrosiliciunv haben sich jedoch wegen ihrer 
hohen Abscugeschwindigkeu und einer deuthchen Vis- 
kositaiszunahme nicht bewahr*. so daB von der an sich 30 
sehr wunschenswenen hohen WanmeleitfahigkeH, d. b- 
der hohen Warme transpongeschwindigkeu solcher Mi- 
schungen, derzeit kein Gebrauch gemactt wircL 

Die vorlicgende Erfindung hat sich daher die Auf gabe 
gestelh. eine Moglichkeit zu schaffen. bei welcher der 35 
Einsaiz von Metallpulver in Warmetragerflussigkeitcn 
moglich wind, ohne daB wegen zu hoher Absetzge- 
schwindigkeit der Metallpariikel ein standigcs Aufruh- 
ren bzw. extrem hohe Umwalzgeschwindigkeiten in 
FlQssigkeit fuhrenden Systemen noug sind, die standig 40 
. cine hohe Turbulenz auf rechterhalten. 

Die Losung dieser Aufgabe gelingt erfindungsgemaB 
dadurch, daB man einer bekannicn Warmeiragerriussig- 
keit feinsteemahienes Aluminiumpulver zumischt- 

Oberraschenderweise laflt sich feinsigemanlenes Alu- 45 
miniumpulver in einer Warmetrageruussigkeit wesent- 
lich besser suspendieren. ais bisher bekannte anorgam- 
sche ZuschlagstDFf e. so daS eine so hergestellie Warme- 
tragernflssigkeh erheblich einFacher in Umlauf gehalten 
und damn die beabsichtigte Ausnuizung nledriger War- 50 
mcpotentiaidiffcrenzen gegenuber herkdmra lichen Lo- 
sungenwesentlich gestagen werden kann, 

Eine derartig modifizierte Warmetragerflussigkeit 
weisi z. B bei Zugabe von 3 Vol--<tf> Metallpanikel Ober- 
rasehenderweise eine mehr als doppelt so hohe Warme- 55 
leitfahigkeitauf- . . e 

Der Einsatz einer solchen Fliissigkeit ist nicht nur auf 
die Obertragung von Sonnenwttrme oder dergleichen 
Energie auf niedrigem Potential beschrankt, es kann 
grundsatzlich auch Erd- oder sonstige Abwarme dber go 
Austauschflachen entnommen und mit erheblicb h6he- 
rem Wirkungsgrad ubertragen 1 werden. 

Ebenso kann diese ROssigkeit auch umgekehrt fiir 
eine gleichermaflen effektivere Kuhlung emgesetzt 

werden, ... A . . , 65 

Die KomgroDe der Aluminiumpartike! muB dabct auf 
einen solchen Wert heruntermahlbar sein, daB die Pant- 
kel weitestgehend Im Sehwebezustand suspendlert wer- 



den konnen. Sie weisen hierzu Durchmesser von etwa 
8 nm bis etwa 1 u.m auf. . 

Die Partikel konnen der FIQssigkeil vorzugsweise In 
Mengen vonO^ bis 10 Vol-% zugesetZ! : werdciL 

Urn cine Oxidation der Meiallparukel, die nach der 
Mahiung eine sehr groBe OberRacbe aufwc.aen und da- 
her gegen Oxidation besonders empfindhch sind, und 
um eine daraus mdgliche Knallgasbildung zu verrneidetu 
wird weiierhin vorgeschlagen, der vyarmetragernussi^ 
keii bekannte und geeignete Oxtdationsmhibitoren, wie 
vorzugsweise solche auf Phenolbasis, zuzumiscben, 

Ebenso konnen die Verklumpung verhindernde £u- 
satze anwesend sein, hierzu eignen sich insbesonderc 
PolyacryUauren. die denTeilchen eine gleichnamige ne- 
gative elektrische Ladung vermiiteln, so daB diese sich 
voneinander abstoBen, , ^ - 

Weiterhin ist es, unabhangig von der Menge des em- 
geseuten Aluminiumpulvers. von Vorteil. fl^e Pumpfa- 
hiekeit der Suspension durch Zugabe von Tensiden zu 
erhOhen, die dic durch die Meiallpartikclzugabe erhGh- 
le Viskositat herabseizen Vorzugsweise komrnen hier 
bei die an sich bekannten Alkylaryiethoxylate zum Ein- 

Ein weiterer, sehr gewilnschier Effekt triu durch die 
Zugabe der Metallpanikel dadurch auf. daB diese die 
TragerfliissigkeU schwarzen. Die erfindungsgemiBe 
WarmetragerflQssigkeit eignet sich daher neben der 
Aufnahme von Warme durch Konvektion oder Wflrme- 
leitung genz besonders zur direkien Absorption von 
insbesondere Infraroisirahlung aus dem Sonnenlichi in 
Sonnenkollektoren. Dabei ist das die FIQssigkeil fiihren- 
de Leixungs- oder Plat ten kammersysxem nicht gef^™ 
(geschwarzt) und somit strahlungsdurchlassig* so daB 
sich die Flussigkcil selbsi erwirmt und die Warmeauf- 
nahme direkt erfolgi und nichi indirekt (durch Warme- 
leiiung) iiber aufgcwarmie (gcschwarzie) Wandungen. 
was zu einer mindestens urn 15% gesieigenen Effektivi- 
tat der Warmeausnutzung f uhrt _ 

Mil der Herstellung des erfindungsgemaB emzuset- 
zenden feinstgemahlenen Aluminiumpulvers 1st ein Pro- 
blem verbunden. daB darin besieht daB deramge Stau- 
be erhebltche Mengen an Luft oberflachlich bmden und 
daher nur schwer in die Flussigkeiien eingeruhrt und 
suspendiert werden konnen. Um gleichzeitig eine K-or- 
rosion des Metalls in der Tragernussigkeix und die damit 
verbundene Wasserstoffbildung zu unterbinden. wird 
vorgeschlagen, das Aluminium in Gegenwart derOxida- 
tionsinhibitoren und/oder der Tragerfliissigkeit selbst 
zuvermahlen. L . 

In den nachstehenden Tabellen sind Versuchsergeb- 
nissc wiedergegeben, die die Oberlcgenhcit des erfin- 
dungsgemaBen Vorgehensbelegen. J . „ , 

In der Tabelle I slnd dabei MeBwerte Uber die Visko- 
sixat einer handelsublichen WarmetragerflOssigkeit 
(Marlotherm S der Firma HQls, Marl - synthetisches 
Warmetibertrager6l - gemessen wurde mit einemKo- 
tationsviskosimeter VT 02 der Firma HAAKE Metf- 
technik, Karlsruhe) enthalten.dic sich bci versehiedenen 
Temperaturen auf die rcine FIQssigkeil. auf einen Zusatz 
von 3 Vol-% Aluminiumpulver einer mittleren Kom- 
erfiBe von etwa 0.1 jim und auf einen solchen unter 
zusatzlicher Beigabe von 0,3 bis 1,5 Gew.- Alkylarylei- 
hoxylat beziehen, 
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Tabelle I 



4 

Tabelle III 



Tempera u«r 



ViAkositaipO-^a-s] 

reine Zwatz Zumu 

FlOwigkeit Meiallparcikel TcnfiW 



Dauer 



Absetzmenge in Prazem 
Al FeSi Cu 



Zn 



20 
60 
100 
160 
200 
240 



41 
7.6 
23 
U 
036 
0,62 



7,1 

U8 
1J2 
0.9 



4,0 
6,8 
4,0 
1.0 
08 
0.55 



ID 



5 min 

lOmin 
30 min 
IStcL 
lOStd 
24Sid- 
4«Std- 



nicht 30 
erkennbar 



desgl. 
desgL 
1 

18-20 

50 

100 



70-75 

100 

100 

100 

100 

100 



50 

80-90 

100 

100 

100 

10O 

100 



30-40 

70-90 

100 

100 

100 

100 

100 



Der Viskoshaisanstieg nach der Zugabe von 3 Vol-% 
Meiallpartikel kann somil durch geringhlgige Tenslczu- 
gabe mehr als ausgeglichen werden. 

Tabelle 11 

Hier wird der Anstieg der Warmeleitfahigkeit der in 
Tabelle 1 eingesetzien Flussigkeit unxersucht Die Zuga- 
be des Tensids verursachi keine spurbare Anderung der 
Wene. 

Tabelle U 



Tempcraiur 



20 
60 
100 
160 
200 
240 



Wa rmelci tfahigkeii X [W/mK] 
rehie nach Zugabe 

FlGssigkcU von3Vol--% 
Meiallpartikel 



0.132 
0.128 
0.123 
0.117 
0.113 
0,108 



0.270 
0.260 
0250 
0,235 
0230 
0J22O 



Durch die Zugabe der Meiallpartikel kann die spezifi* 
sche Wanwekapaziiat gcringfQgig herabgesetzt werden. 
Dieser Ef fekt wird jedoch durch die erhcbUch gesteiger- 
ie Warmeleitfahigkeit mehr als ausgeglichen. 

In der nachfolgenden Tabelle HI werden die unter* 
schiedlichen Abseizgeschwtndigkeiten mehrerer auf 
KorngrdBe jeweils zwlschen 8 nm und 1 pjn herumer- 
gemahlener Meiallpartikel gegcnilbergesielli- Die Sedi- 
mentation wurde in der oben genanmen Warmeirager- 
flGssigkeit Marlotherm gepriift. Die Teiichen werden 
jeweils aufgeruhrt und danach wurde abgewanet, bis 
die Flussigkeiten keine Triibung mehr aufwiescn. Es 
. wurden jeweils 3 VoL-<H> Metallpulver zugesetzi. 



Wahrcnd sich die ubrigen Meialle nach der Tbeorie 
verhalten und bci derart geringen Teilchendurchmes- 
sern eiwa gleiche Absetzgeschwindigkeiten aurweisen. 
20 Tfillt Ahiminiumpulver vollig heraus und zeigt crsie Ab- 
seizungen erst nach der doppetien Zciispanne des 
vfclligen Absetzens der im Vergieich untersuchten Me- 
ialle. __ n . ( . 
WesentUch fur den Einsaiz in Warmetragcrflussigkei- 
25 ten ist auch die Aufwirbeibarkeit des Abgesetzien. 

Die Vergleichssubstanzen wurden in Tesikolben ver- 
bracht und absetzen gelassen. Danach wurden die Tesi- 
kolben mchrfach gedreht. Dabei zcigte sich, dau einfa- 
ches Drehcn nichi genilgt urn die Vergleichameialle 
30 vollstandig erneui zu suspendieren: mit Ausnahme von 
Aluminium muBten alle anderen Proben geschuuelt 
werden. Bei Aluminiumpulver genugte ein zweimaliges 
Wenden des Kolbens. Daraus folgt. daB beim Umwalzen 
von Aluminiumpulver cmhallenden Warmeiragerflus- 
35 sigkeiten die durch die Pumpen und Leiiungcn und oh- 
nehin vorhandenen Einbauten erzeugtcn Turbulenzen 
genogert um Aluminiumpulver vollstandig in Suspen- 
sion zu halten. 

Sollte die urnlaurende Strbmung zu hohe lammare 
40 Anteile aufweisen. so kann die Flussigkeit durch geeig- 
neie Turbulatoren (langsam laufende RQhrer) leicht ho- 
mogenisien warden. 



45 



50 



53 



60 



65 



Paientanspruche 

1. Meiallpartikel enthahende Warmetragerflussig- 
keiu insbesondere fur Sonnenkollekioren, gekenn- 
zeichnet durch einen Cehall an feinstgemahlenem 
Alumlnhimpulven 

2. Warmetragernossigkeit nach Anspnicb 1. da- 
durch gekennzeichnei, daB das Aluminiumpulver 
eine KorngroBe von etwa 80 nm bis eiwa 1 ujfl, 
vorzugsweiseumO.l um-aufweist. 

3. WarmeiragerflOssigkeil nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet daB die Meiallpartikel in 
Mengen von 0.5 bis 10 VoMft in ihr enthalten sind- 

4. Warmetragerflussigkeit nach mindesiens einem 
der AnsprQchc 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, 
daB dies* Oxidationsinhibhoren enthaJt. 

3. "vVarmeiragerflussigkeii nach Anspruch 4, da- 
durch geketinzeichneL daQ die Oxidationsinhibilo- 
ren Produkte auf Phenolbasis sind. 
6 Warmetragerflussigkeit nach mindesiens einem 
der Anspruche 1 bis 5 ( dadurch gekennzeichnet, 
dafi ihr die Verklumpung der Metallpanikel verhm- 
dcrnde Subsxanzen, vorzugsweise Polyacrylsaure, 
zugemischt isL 

7. WarmetraEerflussigkeit nach rnindestens emem 
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d*r AnsprQche 1 bis 6. gekfcfinzeichnet durch einen 
GehaltanTensiden, 

8. WarrnetragerflQssigkeit nach Anspruch 7, aa- 
durch gekermzeichnet, dafl als Tenside solche auf 
Baste von Alkylaryleihoxylat cingeseizi and, 5 

9. Warrnetragerflussigkeit nach mindestens einem 
der Anspriiche I bis 8. dadurch gekennzejchnct, 
dafl das Aluminiumpulver in Gegenwart des Oxida- 
lionsinhibhors crmahlen ist. 

10 WarmeiragernussigWeii nach mindesxens emem io 
der Anspruche 1 bis 9, dadurch gektnnzeictuiet. 
daB das Aluminiumpulver in der Warmeiragerflus- 
sigkeit gcmahlcn ist. 
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